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@ Wassrige Beschichtungsmasse 

® Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Be- 
schichtungsmasse, mindestens ein in der wassrigen Pha- 
se dispergiertes Polymer aus mindestens einem ethyleni- 
sch ungesattigten Monomer und mindestens ein Alkoho- 
lalkoxylat, dessen Alkoxylatkette aus 5 bis 100 Alkylerv 
oxid-Einheiten aufgebaut ist. 
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Beschreibung 



[0001] Die vorliegende Erfindung belrifft eine wassrige Beschichtungsmasse, insbesondere fur Latexanstriche, die Be- 
schichtungen mit verbesserter Scheuerfestigkeit und verbessertem Glanz ergibt. 

5 [0002] Heutzutage miissen neue Produkte fiir Anstriche sowohl besummte Qualitatsanforderungen als auch die irnrner 
strengeren Anforderungen an die Umweltvertraglichkeit und die gesetzlichen Vorschriften erfuilen. Viele Anstrichmittel 
enthalten Alkylphenolethoxylate (APEO) als grenzflachenaktive Mittel, die eine Reihe von Vorteilen aufweisen. Sie sind 
jedoch in letzter Zeit aufgrund ihrer Umwelteigenschaften in Kritik geraten. Wirksame alternative, grenzflachenaktive 
Mittel, welche vergleichbare grenzflachenaktive Eigenschaften aufweisen und zumindest keine Verschlechterung der 

to Qualitat einer Beschichtung zur Folge haben, sind bisher noch nicht bekannt geworden. 

[0003] Bei einem pigmentierten Anstrich ist die Filmqualitat abhangig von der Fahigkeit der Polymerlatexteilchen zur 
Verbindung der nicht-filmbildenden Bestandteile der Formulierung, beispielsweise der Pigmente und Streckmittel, zu ei- 
ner koharenten Masse, welche die fur die bezweckte Anwendung geeigneten mechanischen, optischen und chemischen 
Eigenschaften aufweist. Die Menge an Pigment in einer Formulierung, welche durch die Pigmentvolumenkonzentration 

15 (PVC: definiert als Verhaltnis des Pigmentvolumens zum Gesamtvolumen des Pigments und des Polymerbinders) ge- 
kennzeichnet wird, variiert von etwa 5 bis 25% bei einem Hochglanzlack und betragt bis zu 85% bei einem Mattinnen- 

anstrich. , 
[0004] Die Integritat des Anstrichfilms oder die Bindekapazitat des Polymerlatex' wird ublicherweise durch die Be- 
stimmung der Scheuerfestigkeit beurteilt. Das Pigmentbindevermogen eines Binders istbesonders fiir stark pigmentierte, 
20 matte Innen- und AuBenanstriche wichtig. Ein Anstrichbinder, der eine bessere Scheuerfestigkeit bietet, ermoglicht bei- 
spielsweise Formulierungen mit einem breiteren PVC-Wertebereich und besserer Waschbarkeit zur Entfemung von 

Flecken. ...... 

[0005] Anstriche werden ublicherweise enlsprechend ihres Lichtreflexionsvermogens in drei Kategorien eingeteilt: 1. 
Mattanstriche mit einem Spiegelglanz von weniger als etwa 15% Reflexion, 2. Halbglanzanstriche mit einem Spiegei- 

25 glanz von etwa 35 bis 50% Reflexion und 3. Hochglanzanstriche mit einem Spiegelglanz von hoher als etwa 70% Refle- 
xion, bezogen auf Licht mit einem Einfallswinkel von 60°. Anstriche auf Olbasis konnen ohne weiteres so formuliert 
werden, dass sie unter diese drei Anstrichkategorien fallen. Dagegen ist es schwierig, Latexanstriche mit hohem Spiegel- 
glanz zu formulieren. Die weniger umweltfreundlichen Anstriche auf Olbasis mit hohem Gehalt an fluchtigen, organi- 
schen Verbindungen (VOC) konnen daher nur beschrankt durch Latexanstriche auf Wasserbasis ersetzt werden. 

30 [0006] Im Stand der Technik wurden zahlreiche Versuche unternommen, urn die Eigenschaften von Beschichtungs- 
massen bzw. der daraus erhaltenen Beschichtungen zu verbessern. So offenbart die US 5,182,327 die Verwendung von 
Polymeren mit niedrigem Molekulargewicht und einem Gehalt von 3 bis 20 Gew.-% einer olefinischen Carbonsaure zur 
Herstellung von Hochglanzanstrichen. Das niedrige Molekulargewicht ist zwar zur Erzielung von Hochglanz vorteilhaft; 
jedoch ist die Blockfestigkeit des Anstriches beeintrachtigt Dariiber hinaus hat das \fcrhandensein der hydrophilen Sau- 

35 remonomeren in hoher Konzentration, was fiir die Egalisierung und den Verlauf des Anstrichs vorteilhaft ist, zur Folge, 
dass die Anstriche wasserempfindlicher werden. 

[0007] In der EP-A-429 207 wird eine Dispersion eines Copolymers mit Kern-Schale-Struktur beschrieben, deren Teil- 
chen eine geringe GroBe (zwischen 20 bis 70 nm) und einen harten Kem (mit hoherer Tg) und eine weiche Schale (mit 
niedrigererTg) haben. Diese Dispersion eignet sich als Binder fur Anstriche mit verbessertem Glanz, verbessertem Aus- 

40 sehen und verbesserter Blockfestigkeit Dispersionen mit Partikeln geringer GroBe sind jedoch schwierig herzustellen, 
da einerseits die groBe Oberflache der Partikel zu Stabilitatsproblemen fuhrt und andererseits die Viskositat hoch ist. 
[0008] In US 4,110,285 und US 4,101,490 wird die Herstellung von stabilen Emulsionen eines Additionspolymers be- 
schrieben, wobei in der Polymerisation ein Emulsionsstabilisator verwendet wird, bei dem es sich urn ein Gemisch aus 
Phosphatestem handelt, das zumindest Verbindungen der Formeln (RO) 2 PO(OH) und (RO)PO(OH>2 enthalt. Die OR- 

45 Gruppe kann von einem ungesattigten, polymerisierbaren Alkohol stammen. Durch die Verwendung derartiger Polyme- 
remulsionen in Anstrichen und Lacken laBt sich eine verbesserte Scheuerfestigkeit erzielen. 

[0009] In der GB 1 189 560 wird ein Verfahren zur Herstellung von Latexanstrichen offenbart, bei dem der Hauptteil 
des zu verwendenden Pigments in einer waBrigen Suspension dispergiert wird, die eine Organophosphorverbindung, 
z. B. Tris(2-hexoxyethyl)phosphat, enthalt, bevor das dispergierte Pigment mit dem Latexbinder vermischt wird. Es 

50 wurde gezeigL, dass ein derartiges Formulierungsverfahren zu einem Anstrich mit verbesserter Scheuerfestigkeit fuhrt. 
[0010] Die US 4,477,623 beschreibt wassrige Polymerdispersionen, die hergestellt werden durch Polymerisation un- 
gesattigter Monomere in Wasser in Anwesenheit einer Verbindung, welche eine Polyoxyethylenkette mit 60 bis 
400 Ethylenoxid-Einheiten enthalt. Bei dieser Verbindung kann es sich um Ethylenglykole, nicht-ionische oder anioni- 
sche, nicht-copolymerisierbare oder nicht-ionische oder anionische, copolymerisierbare Verbindungen handeln. Die Di- 

55 spersionen ergeben Beschichtungen mit hohem Glanz, guter Haftung und guter Wasser- und Alkalibestandigkeit 

[0011] Trotz allem besteht nach wie vor ein Bedarf an Beschichtungsmassen, die hinsichtlich Umweltvertraglichkeit 
und Anwendungseigenschaften verbessert sind. 

[0012] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Beschichtungsmassen bereit zu stellen, die 
keine APEO's enthalten und hohes Pigmentbindevermogen aufweisen und die Beschichtungen mit hohem Glanz und ho- 
60 her Scheuerfestigkeit ergeben. 

[0013] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gelost wird durch die Verwendung von Alkoho- 
lalkoxylaten mit 5 bis 100 Alkylenoxideinheiten. 

[0014] Die vorliegende Erfindung betrifft daher eine wassrige, Alkylphenolethoxylat-freie Beschichtungsmasse, die 
mindestens ein in der wassrigen Phase dispergiertes Polymer aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen und minde- 
65 stens ein Alkoxylat eines geradkettigen oder verzweigten, aliphatischen Alkohols mit 5 bis 100 Alkylenoxid-Einheiten 
umfasst. 

[0015] Bei den Alkoholalkoxylaten handelt es sich vorzugsweise um Ethoxylate, Propoxylate oder Butoxylate oder 
Kombinationen davon, wie Ethoxylate/Propoxylate. Besonders bevorzugt sind jedoch die Ethoxylate. 
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[0016] Die Zahl der Alkylen<5Bfinheiten betragt vorzugsweise weniger als 60 und liegHKesondere im Bereich 
von 10 bis 55 und besonders bevorzugt 30 bis 50, insbesondere 35 bis 55 oder 40 bis 55 Alkylenoxid-Einheiten. 
[0017] Die zugrunde liegenden Alkohole konnen geradkettig oder verzweigt sein. Bevorzugte Alkohole sind Q-C20- 
Alkohole, insbesondere C6-C20-Fettalkohole, beispielsweise Octanol, Decanol, Dodecanol, Tetradecanol, Hexadecanol 
und Octadecanol sowie Gemische von zwei oder mehreren davon, wie insbesondere der Ci6-Ci 8 -(Fett)alkohol. 5 
[0018] Die Alkoholalkoxylate sind im Handel erhaltlich oder nach dem Fachmann bekannten Verfahren durch Umset- 
zung der Alkohole mit dem enlsprechenden Alkylenoxid herstellbar, siehe beispielsweise "Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry", 5. Ausgabe 1987, Vol. A 10, 286. Besonders bevorzugte Fettalkoholethoxylate sind die unter dem 
Handelsnamen Lutensol von der BASF AG, Ludwigshafen vertriebenen, linearen Fettalkoholethoxylate Lutensol AT 25 
(25 Ethylenoxid-Einheiten), Lutensol AT 50 (50 Ethylenoxid-Einheiten) und Lutensol AT 80 (80 Ethylenoxid-Einhei- to 
ten). Bei dem zugrunde liegenden Fettalkohol handelt es sich um einen CVCis-Fettalkohol. 

[0019] Das in der Beschichtungsmasse enthaltene Polymer ist aus ethylenisch ungesattigten Verbindungen aufgebaut 
und kann nach alien herkommlichen Polymerisationstechniken, wie Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisa- 
tion, Massepolymerisation oder Losungspolymerisation, hergestellt werden. Vorzugsweise wird es durch Emulsionspo- 
lymerisation hergestellt und als Dispersion eingesetzt. Das Polymer hat im allgemeinen eine Glasubergangstemperatur 15 
im Bereich von -55°C bis 80°C, vorzugsweise -20°C bis 50 °C, ermittelt nach dem DSC- Verfahren (differential scan- 
ning calorimetry, 20°C/min. Midpoint; vgl. ASTM D 3418-82). In guter Naherung lasst sich die Glasubergangstempe- 
ratur anhand der sogenannten Fox-Gleichung bestimmen, siehe T. G. Fox, "Bull. Am. Phys. Soc." (Ser. E) 1, 123(1956) 
und "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Aufl., Vol. 21, 169, Verlag Chemie, Weinheim (1980). ^ 
[0020] Das dispergierte Polymer ist aufgebaut aus mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer M. Geeig- 20 
nete Monomere sind vorzugsweise ausgewahlt unter vinylaromatischen Monomeren, wie Styrol, a-Methylstyrol, o- 
Chlorstyrol oder Vinyltoluole, den Vinylestern von aliphatischen Ci-Ci 8 -Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpro- 
pionat, Vinylbutyrat, Vinylvalerat, Vinylhexanoat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat, Vinylpivalat, VmyUaurat, Vi- 
nylstearat sowie im Handel befindliche Monomere VEOVA® 5-11 (VEOVA® X ist ein Handelsname der Fa. Shell und 
steht fur Vinylester von a-verzweigten, aliphauschen Carbonsauren mit X C-Atomen, die auch als Versatic®-X-Sauren 25 
bezeichnet werden) sowie den Estern ethylenisch ungesattigter CrQ-Mono- oder Dicarbonsauren mit C r Cir, vorzugs- 
weise C r C l2 - und insbesondere Ci-C 6 -Alkanolen oder C r C 8 -Cycloalkanolen. Geeignete d-Qs-Alkanole sind bei- 
spielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Hexanol, 2- 
Ethylhexanol, Laurylalkohol und Stearylalkohol. Geeignete Cycloalkanole sind beispielsweise Cyclopentanol oder Cy- 
clohexanol. Geeignet sind insbesondere Ester der Acryisaure, der Methacrylsaure, der Crotonsaure, der Maleinsaure, der 30 
Itaconsaure, der Citraconsaure oder der Fumarsaure. Speziell handelt es sich um die Ester der Acryisaure und/oder der 
Methacrylsaure, wie (Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaureethylester, (Meth)acrylsaureisopropyiester, 
(Meth)acrylsaure-n-butylester, (Meth)acrylsaureisobutylester, (Meth)acrylsaure-l-hexylester, (Meth)acrylsaure-tert.- 
butylester, (Meth)acrylsaure-2-ethylhexylester, sowie femer um die Ester der Fumarsaure und der Maleinsaure, z. B. Fu- 
marsauredimethylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsauredi-n-butylester. Weiterhin kommen Nitrile a,P-mo- 35 
noethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Carbonsauren, wie Acrylnitril oder Methacrylnitril in Betracht. Daruber hinaus kon- 
nen auch Q-Cg-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien, Isopren oder Chioropren, a-Olefine, wie Ethylen, Propen und Iso- 
buten sowie Vinylchlorid oder Vmylidenchlorid als Comonomere eingesetzt werden. 

[0021] Vorzugsweise umfassen die Monomere M 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, 
wenigstens eines Monomers, das ausgewahlt ist unter den oben genannten, vinylaromatischen Monomeren, den oben ge- 40 
nannten Estern ethylenisch ungesattigter C 3 -C 8 -Monc>carbonsauren mit C r C l2 -Alkanolen sowie den Vinylestern alipha- 
tischer CrCi2-Monocarbonsauren. Bevorzugte Ester der ethylenisch ungesattigten C 3 -C 8 -Monocarbonsauren sind die 
Ester der Acryisaure oder Methacrylsaure, insbesondere Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylrnethacrylat, t- 
Butylmethacrylat, Ethylacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. Die bevorzugten Monomere ma- 
chen, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, vorzugsweise wenigstens 80Gew.-% und insbesondere wenigstens 45 
90 Gew.-% aus. 

[0022] AuBerdem konnen die Polymere wenigstens ein Comonomer einpolymerisiert enthalten. Geeignete Comono- 
mere sind insbesondere a,P-ethylenisch ungesattigte C 3 -C 6 -Monocarbonsauren oder C 4 -CrDicarbonsauren, wie Acryi- 
saure, Methacrylsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure etc. Diese Monomere dienen zur Stabilisie- 
rung der Polymerpartikel und sind im Allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.- 50 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymers, enthalten. 

[0023] Weitere geeignete Comonomere sind solche, die Harnstoffgruppen aufweisen, beispielsweise N- Vinyl- und N- 
AUylhamstoffund Derivate des Imidazolidin-2-ons, z. B. N- Vinyl- und N-AUylimidazolidin-2-on, N-Vinyloxyethylimi- 
dazolidin-2-on, N-(2-(Meth)acrylamidoethyl)imidazoUdin-2-on, N-(2-(Mem)acryloxyethyl)imidazoHdin-2-on, N-[2- 
((Meth)acryloxyacetamido)ethyl]imidazolidin-2-on etc. Diese Monomere werden im Allgemeinen in Mengen von 0,1 55 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Copolymeren P, verwendet. Sie verbessern die Nasshaftung der aus den erfindungsgemaBen Zubereitungen erhaltli- 
chen Beschichtungen, d. h. die Haftung der Beschichtung in feuchtem oder gequollenem Zustand. 
[0024] Femer kann das Polymer P auch neutrale oder nichtionische Monomere einpolymerisiert enthalten, deren Ho- 
mopolymerisate eine erhohte Wasserloslichkeit oder Wasserquellbarkeit aufweisen. Diese Monomere werden vorzugs- 60 
weise in Mengen von weniger als 5 Gew.-% und vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Polymers P, mit einpolymerisiert. Derartige Monomere verbessern die Stabilitat der Polymerisatdispersionen. TVpi- 
sche Monomere sind die Amide, die N-Alkylolamide oder die Hydroxyalkylester der genannten Carbonsauren, wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, 2-Hydroxyethylacrylamid, 2-Hydroxy- 
ethylmethacrylamid, Hydroxyelhylacrylat, Hydroxyethylmethacrylal, Hydroxypropylacrylat und Hydroxypropylmetha- 65 
crylat. 

[0025] Weiterhin konnen bifunktionelle Monomere bei der Herstellung der Polymere P eingesetzt werden. Diese wer- 
den, sofern erwunscht, in untergeordneter Menge, in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 
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1 Gew.-%, bezogen auf die GesSKnomerrnenge, mil einpolymerisieri. Hierbei handelt es si^K>rzugsweise urn Mo 

nomere, die zwei nicht-konjugierte, ethylenisch ungesattigte Bindungen aufweisen, z. B. die Diester zweiwertiger Alko- 
hole mit a,p-monoethylenischen, ungesattigten C 3 -C 8 -Carbonsauren, z. B. Glykolbisacrylat oder Ester von <x,P-ungesat- 
tigten Carbonsauren mit Alkenolen, z. B. Bicyclodecenyl(meth)acrylat. 
[0026] Besonders bevorzugt sind die Polymere aufgebaut aus: 

i) 80 bis 96 Gew.-% eines Esters der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit einem C r C 8 -Alkanol und/oder einer vi- 
nylaromatischen Verbindung, 

ii) 0,1 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten C 3 -C6-Monocarbonsaure, insbesondere Acrylsaure oder Me- 
io thacrylsaure, und 

iii) 0,1 bis 10 Gew.-% eines Harnstoffgruppen aufweisenden, die Nasshaftung verbessernden Monomers, insbeson- 
dere Ureidomethacrylat. 

[0027] Die Komponente i) kann bis zu 70 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Komponente i), eines vinylaromati- 

15 schen Monomers, wie Styrol, enthalten. 

[0028] Die Herstellung der Polymere erfolgt vorzugsweise durch radikalische Polymerisation in ubiicher Weise. Die 
Polymerisation erfolgt in Anwesenheit eines Initiators, insbesondere einer Perverbindung, wie t-Butylhydroperoxid, Na- 
triumpersulfat, Wasserstoffperoxid etc. oder einer Azoverbindung, wie Azobisisobutyronitril. Die Menge an Initiatoren 
liegt im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren. 

20 [0029] Weiter erfolgt die Polymerisation in Anwesenheit von grenzflachenaktiven Substanzen, bei denen es sich iibli- 
cherweise urn Schutzkolloide und Emulgatoren handelt. Sie werden ublicherweise in Mengen von bis zu 10Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt. Geeignete Schutzkolloide 
und Emulgatoren sind beschrieben in Houben-Weyl, "Methoden der organischen Chemie" , Bd. XTV/1 , Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart 1961, Seiten 411-420 und 192-208. Bevorzugte Emulgatoren sind anionische 

25 Emulgatoren, wie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten (C 8 -Ci 2 -Alkylrest) und/oder von Alkylsulfonsauren 
etc. 

[0030] Die Emulsionspolymerisation kann sowohl kontinuierlich als auch nach der Batchfahrweise, vorzugsweise 
nach einem halbkontinuierlichen Verfahren, erfolgen. Bei halbkontinuierlichen Verfahren wird die Hauptmenge, d. h. 
wenigstens 70%, vorzugsweise wenigstens 90% der zu polymerisierenden Monomere kontinuierlich, einschlieBlich Stu- 
30 fen- oder Gradientenfahrweise, dem Polymerisationsansatz zugefuhrt. Diese Vorgehens weise wird auch als Monomerzu- 
laufverfahren bezeichneL 

[0031] Neben der saatfreien Herstellungsweise kann zur Einstellung einer definierten PolymerteilchengroBe die Emul- 
sionspolymerisation nach dem Saatlatex- Verfahren oder in Gegenwart von in situ hergestelltem Saatlatex erfolgen. Ver- 
fahren hierzu sind bekannt und konnen dem Stand der Technik entnommen werden (siehe EP-B 40419, EP-A-614 922, 
35 EP-A-567 812 und dort zitierte Literatur sowie "Encyclopedia of Polymer Science and Technology", Vol. 5, John Wiley 
& Sons Inc., New York 1966, S. 847). 

[0032] Vorzugsweise wird die Polymerisation in Anwesenheit von 0,01 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,02 bis 
1,5 Gew.-% eines Saatlatex (Feststoffgehalt des Saadatex, bezogen auf Gesamtmonomermenge), vorzugsweise mit vor- 
gelegtem Saatlatex (Vorlagensaat), durchgefuhrt. 

40 [0033] Die Herstellung der wassrigen Polymerdispersionen kann auch durch sogenannte Stufenpolymerisation erfol- 
gen. Hierunter versteht man eine Vorgehensweise, bei der man in einer 1 . Stufe die Monomere der 1 . Stufe auf dem Wege 
einer radikalischen, wassrigen Emulsionspolymerisation, vorzugsweise in Gegenwart eines Saatlatex, polymerisiert und 
anschlieBend in der wassrigen Dispersion des so erhaltlichen Polymerisats der 1. Stufe die Monomere der 2. Stufe poly- 
merisiert. Gegebenenfalls konnen weitere Polymerisationsstufen folgen. Hierbei unterscheiden sich die Monomermi- 

45 schungen der 1 . Stufe und der 2. Stufe hinsichllich der Art der Monomere und/oder in den relativen Mengen der Mono- 
mere zueinander. Vorzugsweise ist die Art der zu polymerisierenden Monomere in der 1. und der 2. Stufe gleich. Durch 
die Stufenpolymerisation erreicht man, dass die Monomere der 2. Stufe (und gegebenenfalls der Folgestufen) auf die Po- 
lymerteilchen der 1. Stufe aufpolymerisiert werden. 

[0034] Polymerisationsdruck und Polymerisationstemperatur sind von untergeordneter Bedeutung. Im Allgemeinen 
50 arbeitet man bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 120°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 40 bis 95°C 
und besonders bevorzugt zwischen 50 und 90°C. 

[0035] Im Anschluss an die eigentliche Polymerisationsreaktion ist es gegebenenfalls erforderlich, die erfindungsge- 
maBen, wassrigen Polymerisatdispersionen weitgehend von Geruchstragern, wie Restmonomeren und anderen organi- 
schen, fliichtigen Bestandteilen, zu befreien. Dies kann in an sich bekannter Weise physikalisch durch destillative Ent- 

55 fernung (insbesondere iiber Wasserdampfdestillation) oder durch Abstreifen mit einem inerten Gas erreicht werden. Die 
Absenkung der Restmonomere kann weiterhin chemisch durch radikalische Nachpolymerisation, insbesondere unter 
Einwirkung von Redoxinitiatorsystemen, wie sie z. B. in der DE-A 44 35 423 aufgefuhrt sind, erfolgen. 
[0036] Vorzugsweise werden die Dispersionen vor ihrem Einsatz in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen, 
vorzugsweise duch Zugabe einer nichtfliichtigen Base, z. B. Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydroxiden oder fliichti- 

60 gen oder nichtfliichtigen Aminen, auf einen pH-Wert im Bereich von pH 6 bis pH 10 eingestellt. 

[0037] Auf dem Wege der Emulsionspolymerisation sind Dispersionen mit Feststoffgehalten bis zu etwa 80 Gew.-% 
(Polymergehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion) erhaltlich. Aus praktischen Erwagungen werden in der 
Regel fur die erfindungsgemaBen Zubereitungen Polymerisatdispersionen mit Feststoffgehalten im Bereich von 40 bis 
70 Gew.-% bevorzugt. Besonders bevorzugt werden Dispersionen mit Polymergehalten von etwa 50 Gew.-%. 

65 [0038] ErfindungsgemaB werden die Polymere P in Form ihrer wassrigen Polymerisatdispersionen als Bindemittel in 
pigmenthaltigen Zubereitungen eingesetzt, die zur Beschichlung von Substraten dienen. Hierunter versteht man bei- 
spielsweise Kunststoffdispersionsputze, Fliesenkleber, Anstrichmittel, Dichtmassen oder Versiegelungsmassen, insbe- 
sondere fur porose Bauteile. 
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[0039] Eine bevorzugte AusfuHf sform der vorliegenden Erfindung betrifft ZubereitungeMRrm von Dispersions- 



[0040] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen, vorzugsweise die Dispersionsfarben, enthalten in der Regel 30 
bis 75 Gew.-% und vorzugsweise 40 bis 65 Gew.-% nichtfluchtige Bestandteile. Hierunter sind alle Bestandleile der Zu- 
bereitung zu verstehen, die nicht Wasser sind, zumindest aber die Gesamtmenge an Bindemittel, Fiillstoff, Pigment, 
schwerfliichtigen Losungsmitteln (Siedepunkt oberhalb 220°Q, z.B. Weichmacher, und polymere Hilfsmittel. Davon 
entfallen etwa: 

i) 5 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, auf feste Bindemittelbestandteiie (= Polymer P), 

ii) 5 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, auf wenigstens ein anorganisches Pigment, 

iii) 0 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, auf anorganische Fullstoffe und 

iv) 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, auf ubliche Hilfsmittel. 

[0041] Die PVC der Zubereitungen liegt in der Regel oberhalb 10%, z. B. 15 bis 85%. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der Erfindung liegt sie im Bereich von 15 bis 25%. In einer anderen, bevorzugten Ausfuhrungsform der Er- 15 
findung liegt die PVC im Bereich von mehr als 40% bis 60 Gew.-%, z. B. bei etwa 45 Gew.-%. In einer weiteren, bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung betragt die PVC mehr als 60%, vorzugsweise mehr als 70%, und kann bis zu 
85% betragen. c , . 

[0042] 1>pische Pigmente fur die erfindungsgemaBen Zubereitungen, insbesondere fur Dispersionsfarben, smd bei- 
spielsweise Titandioxid, vorzugsweise in der Rutilform, Bariumsulfat, Zinkoxid, Zinksulfid, basisches Bleicarbonat, An- 20 
timontrioxid, Lithopone (Zinksulfid + Bariumsulfat). Die Zubereitungen konnen jedoch auch farbige Pigmente, bei- 
spielsweise Eisenoxide, RuB, Graphit, lumineszente Pigmente, Zinkgelb, Zinkgriin, Ultramarin, Manganschwarz, Anti- 
monschwarz, Manganviolett, Pariser Blau oder Schweinfurter Grun enthalten. Neben den anorganischen Pigmenten kon- 
nen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch organische Farbpigmente, z, B. Sepia, Gummigutt, Kasseler Braun, To- 
luidinrot, Pararot, Hansagelb, Indigo, Azofarbstoffe, anthrachinoide und indigoide Farbstoffe sowie Dioxazin, Chinacri- 25 
don-, Phthalocyanin-, Isoindolinon- und Metallkomplexpigmente enthalten. 

[0043] Geeignete Fullstoffe umfassen grundsatzlich Alumosilicate, wie Feldspate, Silicate, wie Kaolin, Talkum, Glim- 
mer, Magnesit, Erdalkalicarbonate, wie Calciumcarbonat, beispielsweise in Form von Calcit oder Kreide, Magnesium- 
carbonat, Dolomit, Erdalkalisulfate, wie Calciumsulfat, Siliciumdioxid etc. Die Fullstoffe konnen als Einzelkomponen- 
ten eingesetzt werden. In der Praxis haben sich jedoch FuUstoffmischungen besonders bewahrt, z. B. Calciumcarbonat/ 30 
Kaolin, Calciumcarbonat/Talkum. Dispersionsputze konnen auch grobere Zuschlage, wie Sande oder Sandsteingranu- 
late, enthalten. In Dispersionsfarben werden naturgemaB feinteilige Fullstoffe bevorzugt. 

[0044] Zur Erhohung der Deckkraf t und zur Hnsparung von WeiBpigmenten werden in den bevorzugten Dispersions- 
farben haufig feinteilige Fullstoffe, z. B. feinteiliges Calciumcarbonat oder Mischungen verschiedener Calciumcarbo- 
nate mit unterschiedlichen TeilchengroBen eingesetzt. Zur Einstellung der Deckkraft des Farbtons und der Farbtiefe wer- 35 
den vorzugsweise Abmischungen aus Farbpigmenten und Fiillstoffen eingesetzt. 

[0045] Zu den ublichen Hilfsmitteln iv) zahlen Netz- oder Dispergiermittel, wie Natrium, Kalium- oder Ammonium- 
polyphosphate, Alkalimetall- und Ammoniumsalze von Polyacrylsauren und von Polymaleinsaure, Polyphosphonate, 
wie l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaures Natrium sowie Naphthalinsulfonsauresalze, insbesondere deren Natrium- 
salze. Die Dispergiermittel werden in der Regel in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Dispersionsfarbe, eingesetzt . 
[0046] Femer umfassen die Hilfsmittel iv) gegebenenfalls auch Verdickkungsmittel, beispielsweise Cellulosedenvate, 
wie Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Carboxymethylcellulose, ferner Casein, Gummiarabikum, Tragant- 
gummi, Starke, Natriumalginat, Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Natriumpolyacrylate, wasserlosliche Copoly- 
merisate auf Acryl- und Methacrylsaurebasis, wie Acrylsaure/Acrylamid- und Methacrylsaure/Acrylester-Copolymeri- 45 
sate und sog. Assoziativverdicker, beispielsweise Styrol-Maleinsaureanhydrid-Polymerisate oder vorzugsweise hydro- 
phob modifizierte Polyetherurethane, wie sie beispielsweise von N. Chen et al. in "J. Coatings Techn". Vol 69, No. 867, 
1997, S. 73 und von R. D. Hester et al. M J. Coatings Technology", Vol. 69, No. 864, 1997, 109 beschrieben sind und auf 
deren Offenbarung hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

[0047] Auch anorganische Verdickungsmittel, z. B. Bentonite oder Hektorit, konnen verwendet werden. Verdickungs- 50 
mittel werden im Allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der wassrigen Zubereitung, verwendet. Ferner umfassen die Hilfsmittel iv) in der Regel auch Entschaumei; 
Konservierungs- oder Hydrophobiermittel, Biozide, Fasern oder weitere Bestandteile. 

[0048] Auch konnen die Beschichtungsmassen zur Einstellung der Filmbildeeigenschaften der Bindemittelpolymen- 
sate, sogenannte Filmbildekonsolidierungsmittel (Weichmacher), z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 55 
Hexylenglykol, Alkylether und -etherester von Glykolen und Polyglykolen, z. B. Diethylenglykolmonoethylether, Die- 
thylenglykolmonoethyletheracetat, Diethylenglykolmonobutylether, Hexylenglykoldiacetat, Propylenglykolmonoethy- 
lether, -monophenylether, -monobutylether und -monopropylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Dipropylengly- 
kolmono-n-butylether, Tripropylenglykolmono-n-butylether, und die Acetate der vorgenannten Monoalkylether, z. B. 
Butoxybutylacetat, ferner Alkylester aliphatischer Mono- und Dicarbonsauren, z. B. Texanol® der Eastman, oder techni- 60 
sche Gemische von Dibutylestern der Bernsteinsaure, Glutarsaure und Adipinsaure enthalten. Filmbildehilfsmittel wer- 
den ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das in der Zubereitung enthaltene Polymer P, einge- 
setzt, so dass die Zubereitung eine Mindestfilmbildetemperatur von weniger als 15°C und vorzugsweise im Bereich von 
0 bis 10°C aufweist. . . 

[0049] Man unterscheidet zwischen losungsmittelhaltigen und losungsmittelfreien Farben. Losungsmittelhaltige Far- 65 
ben werden vorzugsweise im AuBenbereich eingesetzt, wohingegen losungsmittelfreie Farben bevorzugt im Innenbe- 
reich verwendet werden. Typische, losungsmittelhaltige Farben enthalten als Filmbildehilfsmittel neben den obenge- 
nannten Filmbildehilfsmitteln Kohlenwasserstoffe bzw. deren Gemische, mit oder ohne aromatische Bestandteile, z. B. 
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s 210°C Die Polymere P weisen in losungsmittelhalu^^Rubereitungen haufig 
eine Glasubergangstemperatur T G groBer gleich 5°C und vorzugsweise kleiner gleich 30°C auf. In Losungsmittelfreien 
Farben ist die Glasiibergangstemperatur vorzugsweise kleiner gleich 10°C 

[0050] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen sind stabile, fluide Systeme, die man zur Beschichtung von einer 
5 Vielzahl von Substraten verwenden kann. Danach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zum Beschich- 
ten von Substraten. Geeignete Substrate sind beispielsweise Holz, Beton, Metall, Glas, Keramiken, Plastik, Putze, Tape- 
ten, gestrichene, grundierte oder verwitterte Untergriinde. Das Aufbringen der Beschichtungsmassen auf das zu be- 
schichtende Substrat erfolgt in einem von der Ausgestaltung der Beschichtungsmassen abhangigen Weise. Das Aufbrin- 
gen kann, abhangig von Viskositat und Pigmentgehalt der Zubereitung sowie dem Substrat, mittels Rollen, Biirsten, Ra- 

io keln oder als Spray erfolgen. 

[0051] Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen hergestellten Beschichtungen zeichnen 
sich durch eine verbesserte Scheuerfestigkeit und hohes Pigmentbindevermogen sowie hohen Glanz aus. 
[0052] Es sei darauf hingewiesen, dass die erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Fettalkoholalkoxylate nicht 
in der Polymerdispersion enthalten sein miissen, sondern alternativ wahrend der Formulierung der Beschichtungsmasse 

15 als Additiv zugegeben werden konnen. 

[0053] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen, die jedoch nicht als Beschrankung der Erfindung auf- 
zufassen sind, beschrieben. 

[0054] Die folgenden Abkurzungen werden verwendet: 
BA = n-Butylacrylat 
20 MMA = Methylmethacrylat 
AA - Acrylsaure 

UMA = Ureidomethacrylat (enthalt 25% MMA) 
APS = Ammoniumpersulfat 
t-BHP = t-Butylhydroperoxid 
25 NLS = Natriumlaurylsulfat 

LD = Lichtdurchlassigkeit (0,1 Gew.-% bei 5 cm Kiivette) 

KU = Krebs-Units 

ICI = Kegel-Platte-Viskosimeter 

30 1. Polymerdispersionen 

[0055] Die hier verwendeten Polymerdispersionen waren reine Acrylatdispersionen mit einer MFT von etwa 42°C Sie 
wurden wie folgt hergestellt: 

[0056] Eine Monomer- Voremulsion wurde hergestellt, indem 195,88 g Wasser, 50 g Natriumlaurylsulfat, 50 g Luten- 
35 sol AT 25 (in Form einer 15%igen Losung in Wasser), 9 g AA, 166 g BA und 285 g MMA emulgiert wurden. Die Initia- 
torlosung wurde durch Losen von 1 g APS in 19 g Wasser hergestellt. Ein geruhrter Reaktor mit einer Kapazitat von 2 Li- 
tern wurde mit 200 ml Wasser und 24,39 g eines Saatpolymerlatex beschickt. Dann wurde der Reaktor auf 85°C erhitzt 
Nach dem Erreichen dieser Temperatur wurde 1 g der Iniuatorlosung in den Reaktor injiziert. Die ubrige Initiatorlosung 
wurde anschlieBend kontinuierlich wahrend 150Minuten in den Reaktor eingefuhrt. Parallel dazu wurde die Halfte der 
40 Monomer- Voremulsion kontinuierlich wahrend 75 Minuten in den Reaktor eingefuhrt: Nach der Beendigung der Einfuh- 
rung der Emulsion wurde die andere Halfte der Monomer- Voremulsion mit 40 g UMA (75%ige Losung in MMA) ver- 
mischt, und die UMA enthaltende Voremulsion wahrend 75 Minuten in den Reaktor eingefuhrt. AnschlieBend wurde die 
ReakUon auf 30°C abgekuhlt, mit 5,8 g Ammoniak (25%ige, waBrige Losung) versetzt und schlieBlich auf Raumtempe- 
ratur abgekuhlt. Die sich ergebende Dispersion war praktisch koagulatfrei, hatte einen Feststofifgehalt von 49% und einen 
45 Teilchendurchmesser von 125 nm, der durch Photokorrelationsspektroskopie bestimmt wurde. 



1 g Ammoniumpersulfat 
50 1 9 g Wasser 



Iniuatorlosung 



Monomer-Emulsion I 



1 95,88 g Wasser 

50 g Natriumlaurylsulfat-Losung (15%ig in Wasser) 
50 g Lutensol-AT-L6sung (15%ig in Wasser) 

9 g AA 
166 gBA 
285 g MMA 

40 g UMA (enthalt 25% MMA) 

Beispiel 1 

[0057] Dispersion Dl , enthaltend 1 Gew.-% Lutensol AT 80. 

65 

Beispiel 2 

[0058] Dispersion D2, enthaltend 1 Gew.-% Lutensol AT 50. 
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2. Anstrichformulierung 

[0059] Die erhaltenen Mehrstufenpolymerdispersionen wurden nach der folgenden Rezeptur zu Hochglanzanstrichen 
fonnuliert. 

[0060] Die folgenden Ausgangsmaterialien wurden nacheinander vermischt: 5 

Bestandteil Teile(g) 

Propylenglykol 29,0 
Biocid 1 1,6 

Pigmentdispersionsmittel 2 33,5 10 

Ammoniak (28%ig) 0,8 
Koaleszenzmittei 3 16,1 
Entschaumer 4 4,0 
Viskositatsveranderer 5 28,2 

Pigment 6 239,6 15 

[0061] Nach gutem Durchmischen wurden danach die folgenden Bestandteile hinzugegeben: 

Dispersion (50%ig) 437,6 20 

Koaleszenzhilfe 7 32,9 
Entschaumer 4 2,4 
Viskositatsveranderer 5 16,8 
Wasser 157,5 

1000,0 25 

Pigmentvolumenkonzentration (PVC): 22,8%. 

Erlauterungen und Bezugsquellen 30 
Biocid 1 : Kathon LX 1,5% (Rohm & Haas Company) 

Pigmentdispersionsmittel 2 : Tamol 681 (Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat) (BASF AG) 
Koaleszenzmittei 3 : Methylcarbitol 

Entschaumer 4 : Byk 022 (BYK-Chemie, USA) 35 
Viskositatsverbesserer 5 : Acrysol RM2020 (Ac^lsaure-polyemylenglykolstearylalkohomiemacrylat-Copolymer) (Rohm 
& Haas Company) 

Pigment 6 : Ti-Pure R 700 (Titandioxid) (E. I. DuPont Company) 
Koaleszenzmittei 7 : Texanol (2,2,4-Trimethylpentan-l,3-diol-monoisobutyrat) 

40 

3. Herstellung von Proben 

[0062] Die nach dem obigen Verfahren hergestellten, frischen Anstriche wurden zunachst etwa 2 Tage unter Umge- 
bungsbedingungen gealtert. Dann wurden sie durch ein Filter mit einer PorengroBe von 125 pm filtriert, und zwar mit 
Hilfe eines angelegten Vakuums, urn die Bildung von Luftblasen und groBen Pigmentagglomeraten zu verhindern. Die 45 
filtrierten Anstrichmittel wurden dann fur die weiteren Untersuchungen und die Anwendungen verwendet 

4. Viskositat bei hoher Scherung und Viskositat bei niedriger Scherung 

[0063] Die Viskositat bei hoher Scherung der Anstriche wurde gemaB ASTM D 4287 bestimmt. 50 
[0064] Die Viskositat bei niedriger Scherung der Anstriche wurde gemaB ASTM D 562-81 bestimmt. 

5. Blockfestigkeit 

[0065] Die Blockfestigkeit der Anstriche wurde im wesentlichen gemaB ASTM D 4946 bestimmt, und zwar unter Ver- 55 
wendung von versiegelten Papiertragern sowie unter Verwendung von Leneta-Blattern. Die Ofentemperatur und die auf- 
gelegten Gewichte wurden, wie in Tabelle 1 angegeben, variiert. 
[0066] Die Beurteilung erfolgte mit Hilfe der folgenden Bewertungsskala: 

keine Klebrigkeit 10 60 

Spuren von Klebrigkeit 9 
sehr leichte Klebrigkeit 8 
sehr leichte bis leichte Klebrigkeit 7 

leichte Klebrigkeit 6 ^ 

mittlere Klebrigkeit 5 
hohe Klebrigkeit, kein AusriB 4 
5-25% AusriB 3 
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... ._. 2 

50-75% AusriB * 1 

75-100% AusriB 0 

6. Scheuerfestigkeit 

[0067] Die Scheuerfestigkeit der Anstriche wurde gemaB ASTMD 2486 unter Verwendung einer Scheuermaschine 
nach Gardner und des standardisierten Scheuermediums SC-2 bestimmt. Die Anstriche wurden mit Hilfe eines Filmapp- 
likators auf die Leneta-Scheuerplatten mit einer NaBdicke von etwa 175 um aufgebracht. Dann wurden die Beschichtun- 
gen in einem klimatisierten Raum (50% relative Luftfeuchtigkeit und 23°Q 14Tage getrocknet. AnschlieBend wurde der 
Scheuerversuch durchgefuhrt 

7. Glanzbestimmung 

[0068] Der Spiegelglanz der Anstriche wurde gemaB ASTM D 523-89 bestimmt. Die Anstriche wurden mit Hilfe eines 
Filmapplikators auf die Leneta-Platten aus klarem Polyester mit einer NaBdicke von 75 um aufgebracht AnschlieBend 
wurden die Anstriche in einem klimatisierten Raum (50% relative Luftfeuchtigkeit und 23°C) etwa 3 Tage getrocknet. 
Dann wurde die Bestimmung des Glanzes durchgefuhrt. 
[0069] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1 



Dispersion 


Dl 


D2 


Fettalkoholethoxylat 


1 % Lutensol AT 80 


1 % Lutensol AT 50 


Viskositat bei nie- 
driger Scherung, KU 


91 


92 


Viskositat bei hoher 
Scherung nach ICI 
(Poise) 


2,0 


1,9 




Dispersion 


Dl 


D2 


Blockfestigkeit auf 
Leneta/24 h, RT, 1 
kg 


8 


7 


Glanz bei 20° 


59 


55 


Glanz bei 60° 


83 


81 


Scheuerzyklen 

pro \*m des getrock- 

neten Films 


21,6 


25,9 



[0070] Die in der oben angegebenen Tabelle zusammengefassten Ergebnisse zeigen folgendes: 
[0071] Die auf Basis APEO-freier Dispersionen formulierten Anstrichmittel besitzen vorteilhafte Scheuerfestigkeit 
und damit vorteilhaftes Pigmentbindevermogen bei gleichbleibendem Glanz. Andere wichtige Eigenschaften der An- 
strichmittel, beispielsweise die Vlskositaten bei niedrigen und hohen Schergeschwindigkeiten sowie die Blockfestigkeit 
der Anstriche, werden nicht beeintrachtigt. 

Patentanspriiche 

1. Wassrige Beschichtungsmasse, umfassend mindestens ein in der wassrigen Phase dispergiertes Polymer aus 
mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer und mindestens ein Alkoxylat eines geradkettigen oder ver- 
zweigten, aliphatischen Alkohols, dessen Alkoxylatkette aus 5 bis 100 Alky lenoxid-Einheiten aufgebaut ist. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1, wobei die Alkoxylatkette weniger als 60 Alkylenoxid-Einheiten auf- 
weist. 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, wobei die Alkoxylatkette 10 bis 55, insbesondere 30 bis 50 Alkylenoxid- 
Einheiten aufweist. 

4. Beschichtungsmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Alkoxylatkette aus Ethylenoxid, 
Propylenoxid, und/oder Ethylenoxid/Propylenoxid aufgebaut ist. 

5. Beschichtungsmasse nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das A lkohol alkoxylat von einem line- 
aren oder verzweigten C6-C20"Alkohol abgeleitet ist. 

6. Beschichtungsmasse nach Anspruch 5, wobei das Alkoholalkoxylat von einem linearen oder verzweigten Q- 
Ci8-Alkohol abgeleitet ist. 
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7. Beschichtungsmasse nac^Bem der vorhergehenden Anspruche, die 0,1 bis 6 Gew.^Hls Alkoholalkoxylats 
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a der vorhenj 

enthalt, bezogen auf den Polymerfeststoffgehalt, 

8. Beschichtungsmasse nach einem der vorhergehenden Anspruche, die im Wesentlichen frei von Alkylphenoleth- 
oxylaten ist. 

9. Verwendung von Alkoholalkoxylaten, wie in einem der Anspruche 1 bis 6 definiert, zur \ferbesserung der Scheu- 
erfestigkeit und des Glanzes von Beschichtungen auf Basis eines Polymers aus ethylenisch ungesattigten \ferbin- 
dungen. 
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